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摘 要 
磷酸盐作为元素磷在自然界中最主要的存在形式之一，在非线性光学材料、
锂离子电池正极材料、人工骨骼材料、发光材料和食品添加剂等领域有着广泛而
重要的应用，一直倍受人们的关注和研究。与此同时，氟原子对磷酸盐的合成、
结构和性能都有较大的影响。因此，本文拟通过简易而又低成本的磷酸溶剂热法，
合成新型磷酸盐氟化物。 
（1）非线性光学材料作为固态激光器的主要部件，其在激光微加工、激光
医疗、激光制导和精密科学仪器等领域具有重要应用。磷酸盐作为重要的非线性
光学晶体，虽具有较小的截止波长，可到深紫外光区，然而其二次谐波强度较低、
双折射率小，难以实现相位匹配，导致其在深紫外光区的应用受限。 
本文针对这一问题，首次将氟(F)引入 B-O 基团，合成出一种含[BO3F]基团
的深紫外非线性光学晶体新材料 KB(PO4)F。研究表明：KB(PO4)F 的截止波长小
于 200 nm、二次谐波强度较大、双折射率适中。此外，该晶体的化学式简单，所
含元素为无毒的常见元素，因此，它是一种极具潜在应用前景的深紫外非线性光
学材料。此外，KB(PO4)F 中所包含的 [BO3F]基团所具有的较大二次谐波强度，
突破了传统非线性晶体受[BO3]基团的局限，为寻找新型非性材料指明了新方向。  
（2）铈的四价氧化物因其优良的光学性能成为紫外滤波材料，广泛应用于
日常生产和生活中。然而，目前已知的天然稀土磷酸盐，其中铈的价态均为三价，
而三价铈在紫外波段的选择性吸收，影响其应用。四价铈磷酸盐所具有的紫外吸
收率好、折射率低、化学惰性高、光催化活性低等特征，可作为潜在的优良紫外
滤波的候选材料，但因合成方法的局限，目前人工合成的四价铈的磷酸盐鲜有报
道。 
本文通过磷酸溶剂热法，在高氟浓度下合成了三种新型四价铈的磷酸盐和一
种铈的氟化物：KCe2(PO4)3、KCe(P2O7)F、KCe(PO4)F2和 K7Ce6F31。通过调节合
成配方，初步实现了对四价铈磷酸盐的结构和成分的调控。紫外-可见-近红外漫
反射结果表明：三种四价铈的磷酸盐紫外吸光性优于市面上现有的紫外滤波材料，
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极具潜在应用前景。 
关键词：磷酸盐氟化物；非线性光学；四价铈
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Abstract 
Inorganic phosphates have been attracting great interest in recent years owing to 
their potential applications in nonlinear optics, Li-ion batteries, artificial bones, LED , 
catalysts, and so on. At the same time, the fluorine has an great effect on synthesis, 
structure and performance of phosphates. In this thesis, we have synthesized several 
phosphate fluorides in phosphothermal route and reported some of their performances. 
1. By introducing the B-O group into phosphate, this thesis improved the low 
second-harmonic generation (SHG) effect and birefringence of the phosphate materials 
in nonlinear optics (NLO), synthesized a non-centrosymmetric fluorinated 
borophosphate KB(PO4)F (KBPF) featuring a cut-off wavelength of less than 200 nm, 
a moderate birefringence and a large SHG effect comparable to KBe2BO3F2 (KBBF).. 
These properties together with its simple formula consisting of common elements make 
KB(PO4)F a very promising deep-UV NLO crystal. The larger SHG effect of [BO3F] 
included by KB(PO4)F break the limit of [BO3], which show another way to search new 
nonlinear optical materials. 
2. Because of the excellent optical properties, the cerium tetravalent oxide have 
been widely used in daily life as UV filter material. However, for all of natural rare 
earth phosphates reported in recent years, the valence of cerium is trivalent, leading to 
the selective absorption in the ultraviolet, which affects its applications. The tetravalent 
cerium phosphate has good UV absorption, low refractive index, high chemical 
inertness and low photocatalytic activity, which make it to be an excellent UV filter. 
But the synthesis of the tetravalent cerium phosphate is difficult. In this thesis, three 
kinds of tetravalent cerium phosphate and a cerium fluoride (KCe2(PO4)3, KCe(P2O7)F, 
KCe(PO4)F2 and K7Ce6F31) were synthesized at high fluoride concentration system by 
phosphothermal method. It has been found that the regulation of the structure and 
composition of tetravalent cerium phosphate can be achieved by adjusting the ratio of 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Abstract 
iv 
 
boric acid to phosphoric acid. The results show that the UV absorbance of the three 
kinds of tetravalent cerium phosphates are better than that of the existing inorganic UV 
filters and have great prospects. 
Keywords: phosphate fluorides, nonlinear optics, tetravalent cerium phosphates  
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第一章 绪论 
1.1 引言 
众所周知，万物生灵其骨骼均含有元素磷（P），故 P 元素作为大部分生命体
的组成元素之一，广泛存在于世界的每一个角落，对人类来说更是作为维持骨骼
和各个器官等机能正常必不可少的元素之一。磷酸盐作为 P 元素的主要存在形
式，应用领域广泛，在各类食品的品质改良剂[1]、净化重金属污染材料[2]、锂离
子正极材料（例如 LiFePO4[3]）、催化剂、磁性材料、燃料电池材料和非线性光学
材料（例如 KH2PO4[4]）等领域都有极为重要的应用，是一种与人类日常生活息
息相关的化合物。 
1.2 磷酸盐的研究背景 
P 原子的配位形式多种多样，但其最常见的形式：为与 O 或者卤素等原子形
成四面体配位。四面体之间可通过共顶点相连，形成零维孤立状（[PnO3n+1]）、一
维链状（[PO3]∞）、二维层状到三维架状（如[PnO3n-1]）[5-7]的结构（如图 1.1 所示），
它具有丰富的结构化学特征。此外，磷酸盐结构稳固、具有较高的化学稳定性和
热稳定性，且通常不溶于水。磷酸盐的用途广泛，与我们的生活息息相关。首先，
在食品行业中，通常将碱性磷酸盐作为食品添加剂，特别是在肉制品加工中，磷
酸盐作为碱性物质起缓冲作用，提高 pH 值，保持肉制品的水分和新鲜度[8]；其
次，在环境的修复中，磷酸盐也起着不可替代的作用，例如针对重金属污染，磷
酸盐（例如磷酸二氢钙）具有吸附作用，能够固化重金属元素[2]，是一种价格低
廉又高效的化学固化剂；在新能源研发领域中，磷酸盐也扮演着至关重要的角色，
例如 LiFePO4[3]锂离子电池正极材料，因其独特的橄榄石结构而具有优良的循环
性能，与此同时，高安全性、环境友好性和成本低廉等特点使其成为最具有商业
价值的聚阴离子型锂离子电池正极材料之一；此外，钙质磷酸盐因其具有优良的
生物相容性，在骨骼再造手术等医学领域中具有重要的作用。 
在非线性光学研究中，磷酸盐占据着重要的地位。例如著名的 KH2PO4（KDP）
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[4]和全能冠军材料 KTiOPO4（KTP）[9]。近两年的研究中，磷酸盐因较小的截止
波长而成为深紫外非线性光学材料的研究热点。目前为止，以非线性光学晶体为
核心部件的固态激光器已经广泛应用于各个领域，例如激光医学、光学通讯和信
号处理、激光微加工、先进科学仪器和激光制导等，已成为生产、生活和医疗等
领域不可或缺的材料[10, 11]。因此，本文首先从非线性光学性能入手，设计合成出
非线性光学磷酸盐。 
 
 
图 1.1 P-O 基团的连接方式[5-7] 
 
1.3 非线性光学材料的研究背景 
1961 年，人类制造了第一束激光，其后不久，Franken 等人把一束红宝石激
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光束发射到石英晶体上，结果发现出射光中除了原本的红宝石光外还有一束新的
光，而该光的频率恰好为红宝石光的两倍，从而首次观测到二次谐波（second 
harmonic generation, SHG）的产生[12]。此后，科学家们便积极地投入到非线性光
学（nonlinear optical, NLO）的研究当中，例如将一束普通的激光入射到非线性光
学晶体中，从而产生倍频激光，得到自然条件下无法产生的特定频率激光束。其
原理如图 1.2 所示（ω 为频率），当一束谐波入射到 NLO 晶体中时，在电磁场的
作用下将会产生频率为入射光两倍的新光束（二次谐波）。当二次谐波之间存在
相位差时，由于干涉效应，会出现抵消现象，导致二次谐波强度减小或者完全抵
消导致零输出；若相位差为零，即相位匹配时，二次谐波强度得到加强。科学研
究表明相位匹配的条件为 ω2 = 2ω1，即经过波矢换算得到折射率 n1 = n2，但是在
普通的各向同性的晶体中，频率越大，折射率越大，因而不能满足相匹配条件，
只有通过各向异性晶体中各个部分折射率（即双折射）不同的特性才能够满足相
匹配条件。根据出射光波长的不同可分为深紫外（DUV, λ< 200 nm）、紫外（UV, 
200 nm < λ< 380 nm）、可见光（Vis, 380 nm < λ< 780 nm）和红外光区（IR, λ> 780 
nm）。其中深紫外区的截止波长要求较短，因此较难到达。 
 
 
图 1.2 非线性光学原理图 
 
非线性光学晶体材料需要满足许多条件：首先它必须是具有非中心对称结构
的晶体，这是产生倍频效应的必要条件；其次需要较大的倍频系数来产生高强度
的二次谐波；再次，需要有适中的双折射率和较高的损伤阈值来满足相位匹配条
件和优良的耐久性；最后，需要容易生长出高质量的大晶体[13-15]。为得到具有非
中心对称结构和具有较好非线性光学性能的晶体，通常通过引入具有 π 共轭轨道
的基团（例如[BO3]、[CO3]和[NO3]等）、具有孤对电子效应的离子或基团（例如
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